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RESUMO

A conscientizacdo de que os mananciais de 4gua e do meio ambiente é
fundamental tem gerado, principalmente nos Ultimos anos, uma preocupacéo
crescente com a qualidade dos descartes industriais. A busca de solugdes
alternativas visando reduzir ao maximo as fontes poluidoras tem sido freqiiente.
Além disso, as normas e regulamentagdes sobre o assunto tém se tornado cada vez
mais rigorosas. No caso dos metais pesados, como o chumbo, os limites
estabelecidos pela legislagdo devem levar em consideracdo seu efeito cumulativo e
sua toxicidade.

Este trabalho apresenta um método eletrolitico para tratamento de efluentes
contendo chumbo, através do uso de uma célula com catodo tridimensional de
carbono vitreo reticulado. Na otimizagdo desta célula foram consideradas a vazao
do eletrélito e a porosidade do catodo.

A célula eletrolitica utiliza potenciais tais que a eletrodeposicdo do chumbo no
catodo poroso € controlada pela velocidade do transporte de massa. Com o objetivo
de se determinar a faixa de potencial na qual ocorre este fendmeno, inicialmente foi
estudada a reagédo de reducao do chumbo(ll), em eletrélito suporte de nitratos,
sobre as superficies de eletrodos rotatérios de platina e de carbono vitreo
monolitico. Nesta fase foi utilizada a técnica de voltametria hidrodindmica.

O potencial de -0,8 V vs ESC foi selecionado da faixa determinada no estudo
anterior e aplicado na ceélula eletrolitica através do meétodo da coulometria a
potencial controlado. As amostras recolhidas ao longo do tempo de recirculacao
foram analisadas por espectrometria de absorgéo atémica, fornecendo os valores de
concentragao correspondentes.

A célula demonstrou ser eficiente na remogéo de chumbo, atingindo niveis
finais de concentragdo da ordem de 0,1 mg/L. A melhor configuracdo foi obtida
utilizando-se a vazao do eletrdlito de 240 L/h e a porosidade do catodo de 80 ppi.
Para este caso, a eficiéncia catédica do processo, calculada para um valor final de
concentracao de 0,5 mg/L, foi de 16,6%.
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"ABSTRACT"

The need of environment and ground water resources preservation has been
brought about a great concern with the industrial wastewater. In order to reduce the
pollutant sources efforts has been made searching new alternative solutions. A new
set of more strict laws and regulations about this subject has been created in
different countries. In the case of heavy metals the limits imposed by the legislation
should take into account the cumulative effects and toxicity.

The main goal of the present work is to establish a electrolytic method for lead
removal from wastewater, using a tridimensional reticulated vitreous carbon cathode.
During the optimization of the experimental set up two main parameters have been
considered: the electrolyte flow and the cathode porosity.

The electrolytic cell uses potential values in such way that lead reduction
reaction is under mass transport control. These potentials have been determined
using nitrates support electrolyte on platinum and vitreous carbon rotating disc
electrodes. The technique selected for this study was hydrodynamic voltammetry.

The experiments has been carried out in the electrolytic cell using potential of
-0,8 V vs SCE through a chronocoulometric technique. The efficiency of the
experimental set up has been followed by AAS analysis of samples taken during the
experiments.

The cell showed to be efficient in lead removal, reducing the levels of that
metal from 50 mg/L to 0,1 mg/L. The best configuration presents cathode 80 ppi and
solution flow of 240 L/h. In this case the cathodic efficiency was 16,6%.



CAPITULO 1
INTRODUGAO

1.1 A Toxicidade do Chumbo

O uso de artefatos de chumbo pelo homem data de, aproximadamente, 4.000
anos. Entretanto, originalmente, as minas de galena (PbS), principal minério de
chumbo, eram utilizadas como fonte de obtencdo de prata. As minas mais
importantes localizavam-se na Asia Menor [,

O emprego do chumbo alcangou proporgées industriais apenas nos tempos
romanos, datando da mesma época os primeiros relatos de envenenamento. Os
romanos distribuiam a agua em encanamentos de chumbo e os utensilios usados na
fabricacdo do vinho também eram feitos deste metal. Sabe-se que o vinho romano,
assim preparado, continha aproximadamente, entre 15 e 30 mg/L de Pb. Estima-se,
devido a este fato, que um membro da aristocracia romana ingerisse entre 160 e
1.520 pg/dia de Pb. Durante a Idade Média, a contaminagao de bebidas por chumbo
também era comum. A produgdo de chumbo teve seu auge durante o Império
Romano e declinou com a queda do mesmo. A partir da Revolugdo Industrial, a
produgao voltou a crescer, superando o pico anteriormente alcangado e,
atualmente, o metal é utilizado em larga escala em diversos setores 4
Consequentemente, ocorre a contaminagdo do meio ambiente através de efluentes
industriais e também durante a utilizagdo e descarte de produtos que contenham
chumbo e seus compostos.

O envenenamento de seres vivos, inclusive o homem, pode ter origem nas
fontes mais comuns, tais como alimentos, ar e agua. Em certas atividades
profissionais, existe também a possibilidade de absor¢do do chumbo através da
pele SN principal rota de absor¢do de chumbo pelo organismo humano é a do
trato gastrointestinal, através da ingestdo de alimentos e agua. Existem evidéncias
de que criangas pequenas absorvam chumbo de forma mais eficiente que adultos. A
absorg¢ao do chumbo inalado € mais dificil de ser quantificada, mas acredita-se que
seja pequena, exceto para ambientes com altos teores. Apés ser absorvido, o
chumbo é distribuido entre o sangue e os tecidos, permanecendo nestes por quatro
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a seis semanas. Posteriormente, o chumbo é acumulado nos 0ss0s, onde seu
tempo de residéncia pode ser maior que trinta anos 2

Sao diversas as conseqiiéncias decorrentes do envenenamento por chumbo
nos seres humanos, entre as quais podemos citar as complicagdes hematologicas.
Sabe-se, por exemplo, que a presenga do chumbo no organismo causa um
decréscimo na produgdo de hemoglobina e, devido a este fato, o individuo
apresenta uma anemia profunda, similar a causada por deficiéncia de ferro. A
recuperagao ocorre afastando-se o paciente da fonte de contaminagado e
ministrando-lhe agentes complexantes como o EDTA e o dimercapto-propanol.
Embora cada um destes agentes atue no organismo de forma diferente, ambos
complexam o chumbo, eliminando-o nos excretas [1.2] .

O sistema nervoso central também é afetado e sintomas neurolégicos, tais
como irritabilidade, falta de coordenagéo, mudangas comportamentais e até mesmo
retardamento mental s@o comuns, especialmente no caso de criangas (21

O envenenamento por chumbo é responsavel ainda por insuficiéncias renais
graves, podendo ser letal Ml Colicas e outros efeitos gastrointestinais também sao
observados, assim como defeitos na reprodugdo, tais como teratogenia,
esterilidade, aborto e morte neonatal 241,

O saturnismo, doenga causada pela intoxicacdo crénica por chumbo, é
freqlientemente uma doenca profissional, sendo que o numero de operéarios
expostos ao chumbo e seus compostos € maior, se comparado a outros metais
toxicos. O monitoramento de trabalhadores expostos diretamente ao chumbo, assim
como de populagdes residentes em area de risco, normalmente é realizado através
da analise da concentragdo do metal no sangue. Embora existam diversas técnicas
analiticas para determinacéo de tragos de metais, as interferéncias existentes para
0 caso de uma matriz tdo complexa quanto o sangue representam um desafio a ser
vencido pelo analista. Outra limitagdo € o volume disponivel da amostra,
especialmente no caso de criangas, quando ndo mais que 100 pL de sangue podem
ser requeridos. O método analitico mais utilizado é o da espectrometria de absorgao
atdbmica (AAS) com atomizagdo em forno de grafite, por apresentar melhor exatidao
e precisao. Alem disso, a facilidade de automacao torna-o ideal para programas de
monitoramento de envenenamento por chumbo (21

Embora as caracteristicas cumulativas do chumbo e seus efeitos téxicos no
organismo sejam muito conhecidos, ainda nao foi exatamente determinada a
quantidade diaria do metal que uma pessoa pode tolerar sem apresentar qualquer



modificagdo em seu estado de saude. Devido a pouca informagao a respeito da
remocao do chumbo nos processos de tratamento de agua convencionais,
recomenda-se que os niveis do metal ndo devam exceder a 0,05 mg/L nos
mananciais para abastecimento publico. Este valor também é recomendado tanto
pela Environmental Protection Agency (EPA) norte-americana, quanto pelo United
States Public Health Service (USPHS). Contudo, a Organizacao Mundial de Salde
(OMS) elevou o nivel permitido para 0,1 mg/L, afirmando que, em muitos paises, a
agua consumida ao longo de varios anos com este valor, ndo provocou nenhum
efeito adverso na populagao (31 Entretanto, é importante ressaltar que o chumbo é
um metal cumulativo, tanto nos seres vivos quanto no meio ambiente e, estando o
homem no topo da cadeia alimentar, seria o mais prejudicado.

Na legislacdo brasileira, segundo a Resolugdo CONAMA n° 20 de 18/06/1986,
as aguas doces sdo divididas em cinco classes, de acordo com O uso
preponderante que se pretenda dar as mesmas. As aguas da Classe Especial sdo
destinadas ao abastecimento doméstico, sem prévia ou com simples desinfecgao,
assim como a preservagao do equilibrio natural das comunidades aquaticas. Na
Classe I, as aguas se destinam ao abastecimento doméstico, apo6s tratamento
simplificado; a irrigacéo de hortalicas e frutas que se desenvolvam proximas ao
solo, sendo, posteriomente, consumidas cruas; a protecao das comunidades
aquaticas; as recreagtes de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e
mergulho; a criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas 2
alimentag¢ao humana.

As aguas da Classe II sdo destinadas ao abastecimento doméstico, apds
tratamento convencional; a irrigacéo de hortalicas e plantas frutiferas, assim como
as demais fungdes descritas para a Classe 1. As aguas da Classe I1I se destinam ao
abastecimento doméstico, apds tratamento convencional; a irrigagdo de culturas
arboreas, cerealiferas e forrageiras; a dessedentacéo de animais. Na Classe IV, as
aguas séo destinadas a navegagdo e a harmonia paisagistica, isto €, aos usos
menos exigentes.

Para cada uma das classes de corpo d'agua foi fixado um padrao de qualidade
a ser respeitado. Na Classe Especial ndo se permite qualquer tipo de lancamento
de efluentes, mesmo tratados, sendo que tal proibigdo alcanga, além das aguas
residuarias, lixo e outros residuos sélidos, ou qualquer tipo de poluente. Os valores
maximos dos padrées, para o caso do chumbo, nas Classes I, 11 e Il sdo os
seguintes:



- Classel: 0,03 mg/L;
- ClasseII: 0,03 mg/L;
- Classe III: 0,05 mg/L.

Além dos limites apresentados acima, referentes aos mananciais, também
foram fixados padrées de efluentes liquidos a serem obedecidos pelas fontes
poluidoras. Embora os limites estabelecidos, neste caso, sejam independentes do
corpo d'agua onde estejam sendo lancados os descartes, 0s mesmos nao podem
conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com seu enquadramento.
Para efluentes que contenham chumbo este limite é de 0,5 mg/L el

No Estado de Sao Paulo, segundo o Regulamento da Lei n® 997 de
31/05/1976, aprovado pelo Decreto n® 8.468 de 08/09/1976, o limite estabelecido
para descartes contendo chumbo também é de 0,5 mg/L €l A atual legislacao
paulista, respeitando a Resolugdo CONAMA n° 20, utiliza os mesmos padrées de
qualidade para cada classe de corpo d'agua. Deve-se lembrar, no entanto, que a
Classe I da lei estadual corresponde a Classe Especial da legislagao federal 51

Com o objetivo de monitorar 0 meio ambiente, as amostras de agua sao,
normalmente, analisadas com o uso da técnica de espectrometria de absor¢do
atémica (AAS), devido a sua especificidade, sensibilidade, precisdo e exatidao. O
método apresenta também praticidade e custo aceitaveis, sendo a atomizacgao
obtida através da aspiracdo da amostra em uma chama de ar-acetileno 1 A
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) também utiliza este
método de analise, conforme descrito na Norma L5.111 deste orgao [8].

1.2 As Fontes de Contaminagao e Descarte de Chumbo

O chumbo e seus compostos sdo mundialmente utilizados em muitos setores
industriais devido as suas propriedades fisicas e quimicas. Sendo um dos materiais
mais resistentes a corrosao, suportando o contato com diversos produtos quimicos,
inclusive o acido sulfurico, € usado na fabricacdo de acumuladores elétricos.
Embora diferentes tipos de eletrodos e eletrélitos possam ser utilizados para esta
finalidade, o grupo de acumuladores acido-chumbo tem uso mais generalizado,
devido a alta capacidade de armazenar energia em relagao a seu peso e volume, e
também por ser construido a partir de materiais de custo relativamente menor.



Neste tipo de acumulador, as ligas e os compostos de chumbo s&o utilizados como
eletrodo e a solugdo de acido sulfirico atua como eletrélito. As placas das baterias
consistem de grades fundidas em liga de chumbo, compactadas com uma pasta de
6xido de chumbo, constituida principalmente de monéxido de chumbo (PbO) (51
Esta é a aplicagdo mais comum, tornando o setor industrial de produgao de baterias
0 maior consumidor mundial de chumbo e seus compostos [ 01.

Na industria de tintas, o chumbo é utilizado na forma de pigmentos anti-
corrosivos, tais como o éxido vermelho de chumbo (Pb30g4), também conhecido
como zarcao, o plumbato de célcio, e o chumbo metalico em pé. O éxido vermelho
de chumbo € o pigmento mais usado, sendo obtido pelo aquecimento do éxido de
chumbo (PbO), conhecido como litargirio que, na presenca de ar e a temperatura
controlada, é convertido em tetréxido de chumbo (Pb304). O plumbato de calcio é
obtido pelo aquecimento da mistura de 6xido de célcio e 6xido de chumbo. Estas
tintas sao utilizadas como protegdo anti-corrosiva de superficies metalicas,
principalmente pecas de ago. Existem ainda, tintas para aplicagdo sobre superficies
nao metalicas a base de outros pigmentos, como o carbonato basico de chumbo e o
cromato de chumbo 1

As atividades de fabricacdo de baterias e de tintas, assim como a indUstria
extrativa de chumbo, s@o responsaveis por um grande numero de intoxicagdes
ocupacionais. No caso das tintas, também é comum a contaminacéo de pintores,
principalmente por via oral ou inalatéria, que ocorre através da aspiracdo de
microgoticulas na aplicagdo com uso de pistola pneumatica, ou de poeira
proveniente da preparagao de superficies com pintura antiga (111

O chumbo também é utilizado como revestimento protetor em cabos elétricos,
pois além de resistir a corrosao apresenta outras propriedades necessarias a este
tipo de aplicagdo, como dutilidade e soldabilidade. As ligas de chumbo sdo usadas
ainda como material de enchimento no processo de soldagem mole, permitindo que
a juncao de dois componentes metalicos seja realizada a baixas temperaturas (em
torno de 300 °C), sem a fusdo do metal-base ®1 A industria bélica utiliza o chumbo
no processo de eletrodeposi¢édo para a fabricagao de municoes [10]

Devido ao fato de apresentar altos indices de dutilidade e maleabilidade, o
chumbo pode ser conformado com grande facilidade. Portanto, € um material
adequado para fabricagdo de chapas e tubos, os quais, apenas com o uso de
ferramentas manuais, podem assumir formas complexas. Pode ser usado também
como uma liga chumbo-estanho, para revestimento de chapas de ago utilizadas,
principalmente, na construcgao civil e em veiculos auto-motores.



Outra aplicaga@o possivel é a produgédo de compostos organicos, advindos da
quimica organometalica, tais como o chumbo-tetraetila e o chumbo-tetrametila 2!
Estes dois compostos foram muito utilizados, por exemplo, como aditivos anti-
detonantes da gasolina, mas seu uso tem sido reduzido nos ultimos anos. Esta
medida tem a finalidade de diminuir a emissdo de poluentes na atmosfera, causada
pela descarga dos automéveis 4,

O chumbo e seus compostos podem, ainda, estar presentes em outros setores,
mesmo que em menor escala. No Brasil, segundo o Plano de Beneficios da
Previdéncia Social [2 em vigor, representam risco de envenenamento por chumbo,
as seguintes atividades:

extracao de minérios, metalurgia e refinagdo do chumbo:

- fabricag@o de acumuladores, baterias (placas);

- fabricagdo e emprego de chumbo-tetraetila e tetrametila;

- fabricacéo e aplicacao de tintas e vernizes a base de compostos de chumbo:
- fundicao e laminagao de chumbo e de bronze;

- fabricagéo de artefatos de chumbo, inclusive munigdes;

- vulcanizagao da borracha pelo litargirio ou outros compostos de chumbo:
- soldagem;

- industria de impresséo;

- fabricacao de vidro, cristal e esmalte vitrificado:

- sucata, ferro velho;

- fabricacao de pérolas artificiais;

- olaria;

- fabricacao de fosforos.

As atividades anteriormente descritas sdo fontes de contaminagdo por
chumbo. Esta pode ocorrer por via direta, durante a fabricacao e utilizacdo de
produtos a base de chumbo, ou indireta, pelo contato com agua, ar ou alimentos
contaminados através da emissdao de poluentes no meio ambiente. Ao se
estabelecerem os limites permissiveis de chumbo na agua deve-se considerar a
quantidade meédia do metal proveniente das outras fontes 1 A busca de solugoes
alternativas visando a reducdo da concentragdo de metais pesados, como o
chumbo, nos descartes aquosos, tem se tornado uma preocupag¢do mundial nos



dltimos anos, como forma de se preservar a qualidade dos mananciais de agua para
o futuro.

A precipitacdo € o processo de tratamento tradicionalmente utilizado para
remocao de chumbo de aguas residuarias industriais, no qual o metal é precipitado
como carbonato [PbCOs3] ou como hidréxido [Pb(OH)2]. A forma mais eficiente é a
de adigdo de carbonato de sodio ao afluente '3l Este tipo de tratamento, no
entanto, apresenta algumas desvantagens como, por exemplo, o fato de gerar
grandes quantidades de residuos sélidos.

Contrariamente, o produto final dos tratamentos eletroquimicos se resume em
uma camada de metal depositada sobre o eletrodo, sem gerar outros residuos
quimicos. Entretanto, sua aplicagdo normalmente se restringe aos casos onde a
concentragao metalica seja alta. Isto se deve ao fato de o processo apresentar
valores muito baixos para a corrente limite de deposigao catédica quando a solugéo
€ muito diluida e pouco condutiva, caracteristicas apresentadas por grande parte
dos efluentes industriais. O problema da condutividade pode ser solucionado com a
adicao de eletrdlitos inertes e, quanto a questdo da baixa concentracdo de metal,
podem-se utilizar eletrodos com uma area de reagao maior. Neste caso, é indicado
0 uso de catodos porosos tridimensionais confeccionados a partir de diversos
materiais [14 181

1.3 Objetivos

Considerando-se que os processos convencionais de remogao de chumbo em
efluentes apresentam como desvantagens a geragdo de lodo e as limitagées na
concentracao final do metal em solugao, este trabalho propée uma técnica que pode
ser utilizada como etapa unica ou coadjuvante dos métodos tradicionais.

A meta, portanto, &€ o desenvolvimento de uma célula eletrolitica com catodo
poroso tridimensional para a remogao de chumbo em descartes agquosos pouco
concentrados, de forma que o teor deste metal, ao final do processo, seja menor
que o limite maximo permitido pela legislacdo. O funcionamento da célula deve ser
otimizado, considerando-se as variaveis de vazao do eletrélito e porosidade do
catodo.
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CAPITULO 2
REVISAO DE LITERATURA

2.1 Introdugao

Conforme descrito anteriormente, o objetivo deste trabalho é a remocao
eletrolitica de chumbo em descartes aquosos utilizando-se um catodo
tridimensional, sendo que o material escolhido foi o carbono vitreo reticulado. Este
capitulo apresenta, primeiramente, informagdes obtidas na literatura, a respeito do
carbono vitreo em duas formas conhecidas do material, a monolitica e a reticulada,
descrevendo suas caracteristicas e aplicagoes.

Outro assunto pesquisado foi a utilizagao de processos eletroquimicos para
remocao de metais em solugdo, com o uso de eletrodos porosos de diversos
materiais. Observou-se que os dados publicados sdo, na maior parte, referentes a
estudos de parametros operacionais de diferentes células. Além disso, os trabalhos
cientificos realizados nesta area sao, normalmente, relativos a sistemas
eletroquimicamente bem comportados e previamente conhecidos, ndo sendo
utilizados descartes reais.

2.2 O Carbono Vitreo

O carbono vitreo € um material obtido pela pirélise, a alta temperatura, de
determinadas resinas poliméricas, sob atmosfera controlada. Foi desenvolvido, a
principio, como um material conhecido por monolitico, sendo que atualmente
também é produzido na forma reticulada.

Em 1967, COWLARD E LEWIS [1] descreveram o carbono vitreo como um
novo material, que apresentava as seguintes propriedades fisicas e quimicas :

- alta resisténcia mecanica;

- elevada dureza;

- alta condutividade elétrica;



- baixa permeabilidade a gases;
- baixa porosidade;

- alta resisténcia a corrosao.

Além das caracteristicas citadas, destacava-se o fato de ser inerte a grande
parte dos produtos quimicos. Devido a estas propriedades representava, na época,
uma nova alternativa de material na fabricagao de recipientes e utensilios para uso
em laboratdrio, assim como para utilizagdo em diversos processos industriais 1

Demonstrou-se, posteriormente, que o carbono vitreo era um excelente
material de eletrodo, tornando-o muito utilizado em diversos estudos eletroquimicos,
inclusive para fins analiticos [z

Em 1980, WANG [ descreveu um novo tipo de material, que combinava as
propriedades do carbono vitreo monolitico com vantagens hidrodindmicas e
estruturais. Este material, chamado Carbono Vitreo Reticulado ou simplesmente
CVR, foi desenvolvido, aparentemente, em 1976 pela Chemotronics International,
passando a ser produzido, mais tarde, pela Fluorcarbon Corporation. A finalidade do
CVR foi, a principio, para controle térmico e acustico, assim como para utilizacao
em processos de filtragao e outras aplicacdes nao eletroquimicas.

Quanto as caracteristicas do CVR, pode-se dizer que, mesmo sendo um
material poroso, tem uma estrutura rigida e, ainda, apresenta elevada area
superficial e baixa resisténcia a passagem de fluidos. Além disso, pode ser obtido
em diferentes formatos, facilitando a sua utilizacdo em diversas aplicagdes. O
material € disponivel em varias porosidades, na faixa de 10 a 100 poros por
polegada (ppi). Possui cerca de 97% de volume de vazios e caracteriza-se por ser,
assim como o carbono vitreo monolitico, eletricamente condutivo e quimicamente
inerte a maior parte dos produtos 3]

Devido a sua estrutura especial, a todas as propriedades fisicas e quimicas
citadas anteriormente e também as suas caracteristicas eletroquimicas, o CVR
demonstrou ser um material adequado para diferentes usos na area de
eletroquimica, tais como, sintese eletroorganica, detec¢ao de espécies eletroativas,
remocao de metais em efluentes e outros processos eletroliticos industriais (21

Especificamente no desenvolvimento de técnicas eletroquimicas para
tratamento de efluentes, o carbono vitreo reticulado € um material promissor. Isto se
deve ao fato de o CVR apresentar alguns pontos positivos, entre os quais podemos



citar que, mesmo apds a deposicdo de uma camada de metal, o material ainda
continua com um alto volume de vazios, mantendo o fluxo da solucao. Além disso,
sua estrutura rigida resulta em uma excelente condutividade elétrica, favorecendo o
processo de deposi¢ao, 0 que ndo ocorre, por exemplo, com eletrodos preparados
com material particulado, devido a descontinuidade. Outro fator importante seria o
econdmico, pois o CVR tem um custo relativamente baixo se comparado a outros
materiais, principalmente se considerarmos a relagao custo/beneficio (21

No Brasil, a utilizagdo deste tipo de material é dificultada devido ao tempo
necessario para a sua importagao. Em fungao disto, tornou-se importante iniciar um
estudo da viabilidade de obtencdo do carbono vitreo reticulado nacional. tendo
como objetivo uma futura produgao industrial do material no Brasil. Este trabalho
esta sendo realizado, atualmente, pela Divisdo de Materiais do Centro de
Tecnologia Aeronautica (CTA). As esponjas sdo produzidas por um tratamento
térmico de carbonizagdo, a 1.000 °C, de uma espuma de poliuretano (PU),
impregnada com resina fendlica ou furfurilica, sendo, posteriormente, testadas no
Departamento de Engenharia de Materiais da FEM/UNICAMP, tanto para remogao
eletroquimica de metais, quanto em estudos de funcionalizagao de superficie. A
FIG. 1 apresenta uma fotomicrografia, obtida por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) com ampliagdo de 20 vezes, de um CVR nacional de 40 ppi,
produzido a partir de espuma de poliuretano embebida com resina furfurilica, o qual
apresenta o mesmo tipo de estrutura do CVR importado. O tamanho do alvéolo,
indicado na figura entre as linhas pontilhadas, é de 1.147 um (41

FIGURA 1: Fotomicrografia de CVR nacional de 40 ppi (MEV - 20 x).



2.3 Remocao Eletrolitica de Metais, o Estado da Arte

Entre as diversas aplicagcbes da eletroquimica, podemos destacar a
recuperacao e remogao de metais em descartes aquosos industriais, através do uso
de processos de eletrodeposigao. A solugdo mais estudada e com utilizagdo pratica
mais comum é a de cobre em meio sulfurico, sendo usada como modelo para
discussbées de outros processos de mesma natureza 1. Os trabalhos cientificos
realizados nessa area tém por objetivo estudar as caracteristicas de diferentes
celulas, de modo a solucionar os problemas encontrados para esse tipo de
tratamento de efluentes.

As células podem ser tridimensionais utilizando, geralmente, catodos porosos
na forma de peneiras, esponjas ou tecidos, feitos a partir de materiais metalicos, tais
como o niquel e o cobre, e ndo-metalicos, como o carbono. Devido & porosidade,
estes eletrodos apresentam maior area disponivel para as reacées eletroquimicas,
se comparados aos eletrodos planos de mesma area projetada e,
consequentemente, a corrente limite também sera aumentada, melhorando a
eficiéncia do processo. As peneiras de niquel ou cobre, que podem ser produzidas
por eletroformacgéo, séo sobrepostas e o conjunto apresenta grande area superficial.
As esponjas metalicas sao obtidas através de técnicas especiais de solidificacdo ou
deposi¢ao quimica de niquel ou cobre sobre polietileno expandido. A utilizacdo de
eletrodos de carbono apresenta duas vantagens basicas. Primeiramente, o
sobrepotencial de evolugao de hidrogénio sobre o carbono é muito mais catodico
que o sobrepotencial de redugéo de qualquer metal sobre este e, ainda, a adsorgéo
de complexos sobre a superficie do carbono € menor que sobre outros materiais. Os
eletrodos podem ser construidos a partir de carbono particulado e tecido de
polipropileno, formando-se leitos empacotados. Os tecidos de fibra de carbono sao
utilizados em estruturas leves, podendo ser sobrepostos e emoldurados por um
material resistente. A outra forma existente deste material € a esponja ou reticulado
de carbono vitreo, que além das propriedades comentadas anteriormente,
apresenta a vantagem da resisténcia mecanica e facil manuseio durante a
manutencao da célula Is1

Os modos de operagao destas células podem ser de dois tipos: “flow-by” e
“flow-through”. No primeiro, o fluxo de solugcdo é paralelo ao catodo, escoando
longitudinalmente sobre o mesmo, enquanto que, no segundo, este fluxo é
perpendicular ao catodo, passando transversalmente por este. Alguns trabalhos,
encontrados na literatura, utilizando diferentes configuragbes de células para



remocao eletrolitica de metais, s@o descritos a seguir em ordem cronologica, a partir
de 1977 e atualizados até 1994.

Em 1977, ALKIRE e NG [ publicaram um estudo feito para um reator
eletroquimico, no qual o eletrdlito flui na dire¢éo axial e a corrente na diregao radial.
Os testes foram realizados com uma solugéo de sulfato de cobre acidificada, sendo
que a deposicao foi feita no modo “flow-by” sobre um conjunto de peneiras de cobre.
Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que a principal vantagem desta
configuracéo perpendicular, entre a corrente e o fluxo de solugdo, é permitir um
maior tempo de residéncia e, conseqlientemente, uma distribuicdo uniforme de
potencial. Este tipo de sistema seria indicado para o caso de solugdes muito
diluidas e pouco condutivas, para manter a seletividade na remogéo do metal.

TENTORIO e CASOLO-GUINELLI I publicaram, em 1978, um estudo sobre
as caracteristicas do transporte de massa de um eletrodo tridimensional reticulado,
utilizado em duas células com diferentes configuracées, sendo uma com corrente
paralela ao fluxo de solugédo e a outra com corrente perpendicular a este fluxo. O
eletrodo foi obtido pela metalizagdo de espumas de poliuretano com cobre e a
solugao testada era de cobre em meio sulfurico. De acordo com os autores, a célula
com configuracao perpendicular e eletrodo tridimensional pode ser utilizada para
tratamento de efluentes, através de um sistema continuo de recirculacéo.

SIODA e PIOTROWSKA [9], em um artigo de 1980, descrevem uma célula de
remocao de cobre(ll) em sulfato, onde o fluxo de eletrélito atravessa a seccdo
transversal de um eletrodo poroso de carbono particulado, sob pressdo da
gravidade. Este eletrodo €& colocado na posigcao vertical, dividindo dois
compartimentos de solugdo. A célula demonstrou uma eficiéncia de 90%, para
remocéao dos ions de cobre, em uma Unica passagem da solugéo através do catodo.

Em 1983, WANG e DEWALD [101, publicaram os resultados obtidos em uma
celula com catodo cilindrico de carbono vitreo reticulado, para remocdo de metais
pesados como Cu(Il), Ag(I) e Pb(ll). As solugbes continham uma concentracéo
inicial de, aproximadamente, 10® M de ions do metal em estudo, e os experimentos
foram conduzidos sob condi¢des controladas de potencial no modo “flow-through”.
Os autores concluiram que, devido a eficiéncia do processo e, também, por
qualidades como durabilidade, economia e simplicidade de manuseio, o carbono
vitreo reticulado representava uma nova alternativa de material para fins de
tratamento de efluentes.



Também em 1983, OREN e SOFFER " gescreveram em um artigo a
eficiéncia da utilizacao de eletrodos de tecido de fibra de carbono na remogao de
ions de mercurio em solugoes eletroliticas diluidas. Os autores recomendaram o uso
deste tipo de eletrodo em reatores eletroquimicos pois, comparado aos de outros
materiais, apresentou, entre outras propriedades, melhor transporte de massa.

SIMONSSON 2 em um artigo de 1984, apresentou uma célula, composta de
uma seérie de eletrodos, feitos com leito empacotado de carbono particulado, para
remogao de cobre em efluentes industriais. A célula operava de acordo com o
principio do filtro de pressdo no modo “flow-by”, sendo também indicada para
remocao de outros metais pesados, tais como o zinco e prata.

Uma publicagdo de MATLOSZ e NEWMAN 131 de 1986, descreve a utilizagao
de um eletrodo de carbono vitreo reticulado para remover, eficientemente, mercurio
de solugbes marinhas contaminadas, em uma Unica passagem do eletrélito através
do catodo.

Um artigo de MARRACINO et al. [14] 3¢ 1987, continha informagdes a respeito
do uso, como eletrodo, de um conjunto de discos feitos de peneira ou esponja de
niquel, instalados em uma célula, a qual operava no modo “flow-through”. Embora
estes eletrodos, devido a sua alta area superficial, pudessem ser indicados para a
remocao de metais em solugdes pouco concentradas, apresentavam a desvantagem
de reter bolhas de ar em seu interior, especialmente no caso da peneira.

LANGLOIS e COEURET [ publicaram, em 1989, um artigo sobre a
caracterizacao de enponjas de niquel através de diferentes métodos. O material
demonstrou ser de interesse para aplicagdo em processos eletroliticos industriais,
devido a sua alta porosidade, baixa resistividade elétrica e elevada area superficial
especifica. Em outra publicagao (18] 4os mesmos autores, também de 1989, estes
eletrodos de esponja de niquel foram testados em uma célula para reducéo de
ferricianeto. Os estudos foram realizados através do uso de um sistema continuo de
recirculacdo, sendo que os resultados obtidos, principalmente quanto as
caracteristicas do transporte de massa, foram satisfatorios.

Uma publicagao de PLETCHER et al. [17], de 1991, apresentava um estudo
das caracteristicas de transporte de massa para células que operavam no modo
“flow-by” e utilizavam eletrodos de carbono vitreo reticulado. O andlito e o catdlito
circulavam separadamente, sendo seus compartimentos, no interior da célula,
separados por uma membrana catidnica. Os experimentos foram realizados para



uma solugdo de cobre(ll) em sulfato. Em outro artigo [181, também de 1991, os
mesmos autores publicaram os resultados obtidos, com a mesma configuragao de
célula, para remogao de cobre em solugdes diluidas. O processo demonstrou ser
eficiente, sendo a concentragéo final dos ions em solugdo menor que 0,1 mg/L.
Alem disso, apresentou vantagens em relagdo a outros tipos de célula, entre as
quais podemos citar que o tempo gasto na remogdo foi menor, assim como o
consumo de energia.

Um artigo de ABDA et al. [19], também em 1991, apresentou uma célula com
catodo de tecido de fibra de carbono para remover cromo hexavalente de solugdes
aquosas contaminadas. O sistema operava no modo “flow-by” e os compartimentos
de anodlito e catdlito da célula também eram separados por uma membrana
catidnica. O estudo mostrou que o processo pode ser utilizado para diminuir, em
muitas ordens de grandeza, a concentragao de cromo(VI) em solugéo.

Uma publicagao de CARTA et al. [201, ainda em 1991, trazia um estudo sobre o

transporte de massa no uso de um eletrodo de tecido de fibra de carbono em uma
celula funcionando no modo “flow-by”. Os experimentos foram feitos com solugées
de ferricianeto e cobre(ll), e os resultados mostraram que o sistema ¢ eficiente para
recuperagao de metais pesados de solugdes, muitas vezes pouco concentradas,
desde que apresentem alta condutividade.

PLETCHER et al. [211, em um artigo de 1993, descreveram um reator
eletrolitico com eletrodo composto de oito segmentos de carbono vitreo reticulado,
sendo estes controlados independentemente. O sistema foi utilizado para remogéo
de cobre através de uma unica passagem da solugdo pelo catodo, reduzindo a
concentracao do metal de 10 mg/L para 1 mg/L. O estudo mostra que, pela
simplicidade do método e facilidade de uma montagem em paralelo de varios
catodos, € possivel a aplicagao para grandes volumes de efluente, ou seja,
passando da escala de laboratério para a escala industrial. A equipe concluiu ainda,
que o uso de eletrodos de carbono vitreo reticulado seria indicado para tratamento
de descartes diluidos, ou seja, para o polimento final do efluente antes do descarte.

ZHOU e CHIN 22 publicaram, em 1994, um artigo sobre o uso, como catodo,
de um barril rotatério com particulas metalicas e, como anodo, de um leito
empacotado de carvao ativado. O sistema foi utilizado para recuperar metais, tais
como prata, cromo e cadmio, além de destruir cianetos em efluentes contaminados



por este anion. Segundo os autores, através deste tratamento a concentragdo de
cianeto foi reduzida de 520 mg/L para menos de 10 mg/L e a concentragcdo de
metal, que no inicio do processo estava na faixa de 225 a 486 mg/L, tornou-se
menor que 1 mg/L.

Um artigo de BOCKRIS et al. [23], em 1994, revisava as varias formas de
tratamento eletroquimico para diferentes tipos de descartes. Para o caso de
efluentes aquosos, os autores sugerem o uso de eletrodos de leito empacotado ou
carbono vitreo reticulado. Concluem, ainda, que embora as células de remogao
tenham sido, em grande parte, testadas em laboratério com solugdes de cobre, o
método pode ser utilizado com outros metais, como chumbo, cromo, niquel e
cadmio.

Conforme pode ser observado, a maioria dos testes realizados utilizam
solugdes aquosas de sulfato de cobre acidificadas (acido sulfurico). Devido ao fato
de estas solugdes apresentarem um comportamento eletroquimico muito conhecido,
sdao importantes na analise de caracteristicas de diferentes eletrodos e
configuragdes de células, assim como no caso da redugdo de ferricianeto.
Entretanto, existem também experimentos com outros metais pesados, mostrando a
busca de técnicas alternativas para tratamento de efluentes, com o objetivo de
preservacao do meio ambiente.

Entre os materiais de eletrodo, € mais comum o uso de varias formas de
carbono, em relagao as formas metalicas. Esta preferéncia se deve as vantagens
apresentadas pelos eletrodos de carbono, anteriormente comentadas. Embora
representados também, como tecido de fibra de carbono e, em leitos empacotados
de carbono particulado, a forma mais utilizada de catodos deste material € o
Carbono Vitreo Reticulado (CVR). Os resultados obtidos com o uso do CVR em
células eletroliticas tém mostrado a viabilidade de sua aplicacao para tratamento de
efluentes, evoluindo da escala de laboratério para a industrial.
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CAPIiTULO 3
REVISAO DAS TECNICAS UTILIZADAS

3.1 Introdugao

Durante a execucao deste trabalho foram utilizadas duas técnicas
eletroquimicas de deposicao metalica, a Voltametria Hidrodinamica, para o estudo
preliminar da reacdo de redugdo do chumbo(Il) e a Coulometria a Potencial
Controlado, para aplicagao na célula eletrolitica de remog¢ao de chumbo. Como
forma de avaliar a eficiéncia desta célula eletrolitica, as amostras de solugao foram
analisadas pelo método da Espectrometria de Absor¢cao Atdmica (AAS).

Este capitulo descreve os conceitos da eletroquimica aplicados nas técnicas
de Voltametria Hidrodinamica e de Coulometria a Potencial Controlado e, ainda,
apresenta um breve histérico e os principios basicos do metodo de analise por
Espectrometria de Absorcao Atémica (AAS).

3.2 Os Conceitos Aplicados de Eletroquimica

3.2.1 A Voltametria Hidrodinamica

Existem varias técnicas eletroquimicas nas quais o eletrodo e a solucao
apresentam um movimento relativo entre si, o qual é obtido pela movimentagao do
eletrodo, como no caso dos discos rotatérios, ou da solugdo, que ¢ forgada a passar
por um eletrodo estacionario.

Um exemplo de utilizagdo deste tipo de técnica é a voltametria hidrodinamica,
que consiste na aplicagcdo de uma varredura triangular de potencial sobre eletrodo
rotatério. O potencial € varrido, a velocidade constante, primeiramente na diregéo
catédica, permitindo a deposigdo do metal e, em seguida € revertido na diregao
anodica, oxidando o metal depositado. A FIG. 2 mostra esta variagao de potencial
em fungao do tempo.
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FIGURA 2 - Varredura triangular de potencial.

O meétodo descrito fornece como resposta um conjunto de pares corrente-
potencial, chamado voltamograma (FIG. 3). Conforme pode ser observado neste
voltamograma, a corrente permanece igual a zero até o inicio do processo de
nucleacdo e, entdo, cresce exponencialmente até atingir o patamar de corrente
limite. A partir deste ponto, o potencial é revertido e observa-se que ha uma faixa de
potencial onde a corrente na dire¢ao anédica € menor que a corrente na diregdo
catodica. Isto se deve ao fato de que o sobrepotencial necessario a nucleagao
sobre o eletrodo inerte € maior que sobre o proprio metal. Apos o pico de dissolugdo
(oxidagao) a corrente retorna a zero.

[
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FIGURA 3 - Voltamograma obtido por voltametria hidrodinamica.
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A reagao de reducao de um metal sobre a superficie de um eletrodo envolve
varias etapas, sendo que as mais importantes sao:

- transporte da espécie oxidada [M*] da solugdo para a superficie do
eletrodo;

- reducdo da espécie oxidada [M*] na superficie do eletrodo através da
troca de elétrons.

Estas duas etapas podem ser responsaveis pelo controle da velocidade da
reacao, atuando individual ou conjuntamente. A FIG. 4, dividida em trés regibes
distintas, mostra a relagcao corrente/potencial durante a reagao de reducao de um
metal. Na regiao I, a velocidade da reagéo € controlada pela troca de elétrons e, na
regiao III, pelo transporte de massa. Na regido Il ha um controle misto da
velocidade da reagao.

[11

Eeq E
FIGURA 4 - Relagao corrente/potencial na deposi¢ao metalica.

Para sobrepotenciais na faixa de |n| > 0,118/n Volts 11, solugdo nao encontra
dificuldades para repor os cations reduzidos na superficie do eletrodo e a
velocidade da troca de elétrons controla a reacéo (regido I). Os valores de corrente
nesta regido correspondem a, no maximo, 10% do valor de corrente limite. A relagao
entre a corrente e o sobrepotencial, obtida aplicando-se a aproximagéao de Tafel a
equacéo de Butler-Volmer, sera, neste caso, dada por:
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I'=1 exp(%n) (3.1)

O valor de I, e o coeficiente angular sao obtidos plotando-se o log (I) vs . O
coeficiente angular fornecido pelo grafico sera:

onkF
2.3RT

Com o aumento do sobrepotencial e, portanto, da velocidade da reagao, ocorre
um gradiente de concentracdo na interface eletrodo/solu¢gdo. Sendo assim, o
transporte de massa comecga, também, a interferir no processo, favorecendo o
controle misto (regido II). A relagdo entre a corrente e o sobrepotencial, neste caso,
passa a ser:

1, exp( % 1)

Pt

L

Na regiao III, a reagdo atinge sua velocidade maxima e a concentragao de
ions na interface eletrodo/solugado passa a ser, no caso limite, praticamente nula. O
controle do processo ocorre, exclusivamente, por transporte de massa e a corrente,
assim como a velocidade da reacao, tornam-se constantes para qualquer potencial.
A corrente passa a depender apenas da velocidade de difusdo da espécie ativa da
solugdo para a interface. A expressao de corrente limite, neste caso, sera a
seguinte:

¥y = nF%[M”*] (3.3)

O controle do processo de difusdo e o valor da corrente limite dependem das
condigdes hidrodindmicas da solugdo. A convecgao forgcada conseguida, por
exemplo, com o uso de eletrodos de disco rotatério, permite a redugéo da espessura
da camada de difusdo (8) aumentando o valor da corrente limite. O eletrodo de
disco rotatorio é utilizado, em experimentos, na faixa de 100 a 6.000 rpm (21 A
espessura da camada de difusao (3) torna-se, entdo, fungcdo da velocidade de
rotacao do eletrodo, como:



i (3.4)
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onde: f = 6—30)
Neste caso, a expressao para a corrente limite, passa a ser a seguinte:
I, =0,62nFD3v sc® 2
; =0,62n v sg fe (3.5)

A expressao acima é conhecida como equagao de Levich, através da qual é
possivel testar se a corrente & controlada por transporte de massa. Isto é
confirmado quando ao plotar I, vs 72 | obtém-se uma reta passando pela origem. A
equacgao pode, ainda, ser utilizada para determinar o coeficiente de difusdo (D),
desde que se tenha um valor aproximado da viscosidade cinematica 131

O controle por transporte de massa também pode ser testado para a faixa de
potencial que antecede o patamar de corrente limite. Este teste é feito plotando-se,
para esta faixa, os valores, em modulo, do inverso da densidade de corrente, |I-1],
em fungao de f 72O gréafico obtido deve apresentar uma relagdo linear, conforme

sugere a expressao abaixo, derivada da equagéao de Nernst:

1/
11 L61v'6 1
Tt 1 (3.6)

w 2/
nkkc, nFc*D’3 f2

Extrapolando-se as retas obtidas, em |[I"1|vs f _}"2, para f = «, sd0 encontrados
os valores das correntes estacionarias de reducao (Ix), controladas pela troca de
elétrons. Os logaritmos destas correntes, plotados em fun¢ao do potencial, também
devem apresentar uma relagao linear.

3.2.2 A Coulometria a Potencial Controlado

O método da coulometria a potencial controlado € muito utilizado para estudar
o mecanismo da reacdo e, também, para determinar o numero total de elétrons
envolvidos nesta reacéo, mesmo sem conhecimento prévio da area do eletrodo e do
coeficiente de difusao [,



Ao contrario da maioria das técnicas eletroquimicas, na coulometria a
potencial controlado a area superficial do eletrodo é grande, se comparada ao
volume de solugao. Normalmente € mantido apenas um filme fino de solugéao sobre
o eletrodo. Nas células convencionais, os compartimentos do eletrodo de trabalho e
do contra-eletrodo sdo separados por uma frita de vidro ou uma membrana de troca
ibnica. O compartimento do eletrodo de trabalho & preenchido com um volume
conhecido de solugdo, a qual contém uma concentracdo determinada de espécies
eletroativas.

A técnica consiste na aplicacdo de um potencial fixo, cujo valor deve ser
determinado previamente por outro método, tal como a voltametria. Este potencial,
em geral, corresponde a regido onde a reagao é controlada pela velocidade do
transporte de massa. A corrente, assim como sua integral, a carga elétrica, séo
monitoradas em fungao do tempo.

Para reacdes simples, a corrente decresce exponencialmente em relagdo ao
tempo conforme a expressdo abaixo, onde a constante b esta relacionada ao
coeficiente de transporte de massa, as caracteristicas da célula e as dimensdes do
eletrodo de trabalho [1:

i) =iy expl(-—bt) (3.7)

Os logaritimos dos valores normalizados de corrente, portanto, decrescem
linearmente com o tempo de acordo com a seguinte equagao:

In[l—f] — _bf (3.8)

)

A expressao para a carga elétrica pode ser obtida integrando-se a corrente em
relacdo ao tempo. A equagdo resultante desta integracao € a seguinte:

9y = ‘I(m)[l — expl —bf)] (3.9)

Para o caso de reacdes simples, o grafico de carga elétrica em fungdo da
corrente, q(t) vs i(t), apresenta uma relagdo linear. A carga total consumida até o
final do experimento, ou seja, ¢() pode ser determinada, em it) = 0, pela
extrapolacéo da reta obtida. Sabendo-se que Ac € a variagao total da concentracao
da espécie eletroativa em solugdo, o numero total de elétrons envolvidos na reacgao
(n), pode ser calculado a partir da seguinte equagao:



q.y = nFVAc (3.10)

A curva da concentragao da espécie eletroativa em fungao do tempo sera dada
por:

[+ 8] o]

Cﬁ'l!) = co{o] CXp(—bI) (3.11)

3.3 A Analise por Espectrometria de Absorgdao Atomica (AAS)

3.3.1 Definigao e Histérico

A espectrometria de absorgdao atdmica (AAS) € um meétodo analitico para
determinacado de elementos, baseado na medida de absorcao da radiacao optica
pelos atomos livres, os quais devem estar no estado gasoso [5, 61

A descoberta dos fendmenos que viabilizam o uso desta técnica de analise
atualmente, partiu de observagdes simples. No inicio do século XVIII, por exemplo,
Newton, utilizando um prisma de vidro para estudar o espectro do sol, observou
sete cores. Mais tarde, em 1802, WOLLASTON, repetindo os experimentos de
NEWTON, mas fazendo que o raio de sol passasse por uma fenda, observou, desta
vez, as linhas escuras do espectro solar. Sua descoberta, a principio, nao recebeu a
devida importancia. Em 1817, entretanto, FRAUNHOFER também encontrou as
linhas escuras no espectro do sol, e, em sua homenagem, estas ficaram conhecidas
como linhas de FRAUNHOFER.

Em 1859, KIRCHHOFF e BUNSEN, explicaram a origem destas linhas e
concluiram que a composigao quimica de uma substancia poderia ser determinada
a partir de seu espectro. Utilizando um queimador, desenvolvido por BUNSEN, que
produzia uma chama quente e incolor, os dois pesquisadores puderam estudar e
determinar os metais alcalinos. Por estes experimentos, BUNSEN e KIRCHHOFF
s&o considerados os descobridores da analise espectroquimica 7

O uso analitico quantitativo do fenémeno de absor¢ao atémica foi, a principio,
restrito ao caso do mercurio, sendo que os estudos com este elemento se
estenderam de 1939 a 1950. O desenvolvimento da técnica, para o estudo de outros
elementos, comegou a ganhar expressao somente quando, em 1955, WALSH [8],



publicou um artigo mostrando a potencialidade deste método analitico. Nesta
publicacdo, WALSH descreve a teoria e 0s aspectos praticos da analise por
absorcao atdmica, cujo desenvolvimento foi patentiado pelo pesquisador em 21 de
outubro de 1954. A técnica, entretanto, apenas passou a ter significado
experimental efetivo quando, em 1958, a Perkin Eimer, demonstrou formalmente o
interesse em fabricar o instrumento . Atualmente, o método de analise por
espectrometria por absorgdo atémica € muito utilizado, a nivel mundial, para a
determinacao de tracos de metais em matrizes, cuja composi¢cao €, em grande
parte, bastante complexa.

3.3.2 Principios e Caracteristicas

Os espectros atomicos, originados nas mudangas das configuracées dos
elétrons externos dos atomos, apresentam-se como linhas finas. Na analise
espectrométrica sao de interesse as linhas de ressonancia dos elementos, ou seja,
aquelas que surgem de transigdes nas quais um dos estados de energia € o estado
fundamental do atomo. Este estado, de menor energia, € o estado normal do atomo
e a transicdo para estados de maior energia, isto €, estados excitados, € obtida
através do fornecimento externo de energia a populagao atéomica, seja esta, térmica,
eletromagnética, quimica ou elétrica. A tendéncia natural do sistema € retornar ao
estado fundamental, sendo que este processo & acompanhado pela emisséo de
energia na forma de um espectro luminoso, o qual consiste na radiacao de um
numero discreto de comprimentos de onda 1 A variagao desta energia pode ser
determinada pela seguinte expressao:

AE = hS (3.12)

Nesta equacdo, h é a constante de Planck, e 9 €& a freqiéncia. Esta
freqliéncia esta associada ao comprimento de onda caracteristico (1) conforme a
expressao abaixo, onde ¢ é a velocidade da luz:

9= (3.13)

s
A

Na espectrometria de absor¢do atomica, a transicdo dos atomos ocorre,
normalmente, entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado, lembrando-



se que nao sao todas as linhas emitidas por um elemento que podem ser
reabsorvidas por este, apenas a linha de ressonancia (%]

Para a analise por AAS, os atomos sao produzidos por decomposicao térmica.
A distribuicao destes atomos entre os varios estados eletrénicos em equilibrio a
uma temperatura T, pode ser calculada através da equagao de Boltzmann, mostrada
a seguir:

Nm . Em _(Em_En)
Ny = & 5P kT (3.14)

Na expressao anterior, k € a constante de Boltzmann, N € o numero total de
atomos nos estados m e n, sendo que g € o peso estatistico e E a energia para
estes estados el

O principio da analise por AAS consiste, portanto, na aplicagdo de energia
térmica, suficiente para promover a atomizagao da amostra, e no uso de uma fonte
continua de luz, emitida no comprimento de onda caracteristico do elemento em
analise. Este feixe luminoso passa pela nuvem atémica, permitindo que seja
estabelecida a relagédo entre a quantidade de luz absorvida e o numero de atomos
presentes na amostra, tornando possivel o calculo da concentragéo do elemento Bl

Um equipamento de analise por AAS, com atomizagdo em chama [5]. esta
esquematicamente representado na FIG. 5. A fonte de radiagdo primaria,
normalmente uma lampada de catodo 6co contendo o proprio elemento que se quer
determinar, gera uma radiagdo luminosa com comprimento de onda caracteristico
deste elemento. Os gases, oxidante e combustivel, sdo misturados na camara de
atomizacdo, onde a amostra é nebulizada. Esta amostra sera, entao, transformada
em vapor atémico através da degradagao térmica na chama. O feixe de luz emitido
pela fonte passa através desta chama e, no monocromador, sera isolada a linha de
ressondncia do elemento analisado. Esta linha de ressonancia segue para o
detector, geralmente uma fotomultiplicadora, por ser esta bastante sensivel e
fornecer uma resposta uniforme. Embora a propria fotomultiplicadora amplifique o
sinal, normalmente utiliza-se um amplificador adicional, assim como algum tipo de

sistema de leitura [91.
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FIGURA 5 - Representagcao de um equipamento de AAS.

Antes de iniciar a leitura das amostras € necessario calibrar o aparelho,
geralmente através da aspiracdo de trés ou quatro padroes com concentracoes
conhecidas do elemento a ser analisado. As curvas de calibracdo, ou seja,
absorbancia vs concentracdo, sdo lineares ou apresentam uma tendéncia de se
curvarem em direcao ao eixo das concentragoes.

Devido a diversos fatores, podem ocorrer interferéncias na determinacao dos
elementos, causando algum tipo de erro na analise. Para corrigir, por exemplo, as
distorcdes causadas pelo “background” (fundo) do equipamento, geralmente se
utiliza uma lampada de deutério (fonte continua). Este sistema de corre¢édo de fundo
consiste na passagem, alternada, dos feixes de luz vindos da lampada de catodo
6co e da lampada de deutério, pelo meio absorvente, ou seja, pelo vapor atémico. A
absorbancia da fonte continua deve ser subtraida do valor encontrado para a
lampada de catodo 6co, fornecendo , desta forma, o valor real da absorgcao 51

Embora a técnica de analise por AAS seja bastante sensivel e especifica para
cada elemento, alguns cuidados devem ser tomados para garantir a veracidade dos
resultados obtidos. Um dos itens mais importantes é referente a limpeza de todo o
material utilizado no processo de analise, para que seja garantida a inexisténcia de
espécies interferentes. Normalmente, é recomendado que este material seja lavado
com detergente e descontaminado com uma solu¢do de acido nitrico, a qual €
removida através do enxague final com agua destilada e deionizada. O tipo de
material usado para guardar a amostra, assim como o tempo de estocagem da
mesma, também devem ser observados para ndo haver perda da espécie de
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interesse, através de sua adsor¢ao nas paredes do frasco. Os reagentes utilizados
para a preparacao dos padroes de calibracado e das solugdes de diluicao, também
devem ser de boa qualidade.

Na determinacdo de chumbo por AAS, a atomizagao é, geralmente, obtida
através de uma chama de ar-acetileno, embora também possa ser utilizada uma
chama de ar-propano [, 101 A jinha de ressonancia que apresenta maior
sensibilidade é de 217,0 nm e na qual ocorre a melhor atenuacao dos efeitos de
fundo [ Quanto aos interferentes, a analise de chumbo por espectrometria de
absorcao atomica nao apresenta grandes dificuldades, sendo praticamente livre dos
mesmos, tanto no sistema ar-acetileno, quanto no sistema ar-propano. A presenca
de altos teores de Cu, Fe, Zn, e Sn em solugdo, podem causar alteracoes
despreziveis nos resultados obtidos 1 0 uso de um corretor de fundo é indicado
na determinacdo a niveis de tragos de chumbo, principalmente em solugées que
contenham quantidades excessivas de outros ions.
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CAPITULO 4
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Introdugédo

O projeto de desenvolvimento da célula eletrolitica de remocao de chumbo foi
dividido em duas etapas. Primeiramente, foi realizado um estudo da reagao de
reducao do chumbo(ll) sobre as superficies de eletrodos rotatérios. A finalidade
deste estudo preliminar foi determinar a faixa de potencial na qual a reacao é
controlada pela velocidade do transporte de massa. Utilizando-se um valor de
potencial do intervalo obtido, a célula eletrolitica foi testada para diferentes vazoes
do eletrolito e porosidades do catodo. A eficiéncia do processo de remogao pode
ser avaliada pela analise das amostras por espectrometria de absor¢ao atémica
(AAS).

Este capitulo descreve o procedimento utilizado em todas as fases
experimentais, detalhando o projeto da célula elétrolitica de remogéo de chumbo.

4.2 Equipamentos

Todos os experimentos foram controlados por um potenciostato Mode/ 273 A
da EG&G Princeton Applied Research Corporation (PARC), operando em conjunto
com uma placa GPIB conversora analégico-digital, cuja funcéo era transferir os
dados para um computador tipo PC-386, no qual foi instalado o software utilizado,
ou seja, o Research Electrochemistry Software (versao 4.00), também da EG&G
PARC.

Na fase experimental do estudo preliminar da reagdo de reducdo do
chumbo(ll), foram utilizados os seguintes modulos com eletrodos rotatérios,
respectivamente de platina e de carbono vitreo, acoplados ao potenciostato:

- Ring-Disk Electrode Sistem Model 636 (EG&G PARC)
- Rotating Disk Electrode Model 616 (EG&G PARC)
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Para a analise das amostras, utilizou-se um Espectrébmetro de Absorgdo
Atomica Varian Model AA 12/1475 com corretor de fundo de lampada de deutério.

4.3 Estudo da Reagido de Redugido do Chumbo(Il)

Os experimentos foram realizados sobre dois substratos diferentes, em uma
célula convencional de trés compartimentos para trés eletrodos M1 A técnica
utilizada foi a voltametria hidrodindmica. Utilizou-se como eletrodo de trabalho,
primeiramente, um disco rotatorio de platina (A = 0,2 cm?) e, para se confirmarem os
resultados obtidos sobre este, alguns experimentos foram repetidos sobre um disco
rotatério de carbono vitreo (A = 0,12 cm2). Nos dois casos, as rotagdes do eletrodo
de trabalho foram 400, 900,1.600, 2.500 e 3.600 rpm. O contra-eletrodo utilizado era
de platina e, como referéncia, utilizou-se um eletrodo de calomelano em KCI
saturado. Os compartimentos do eletrodo de trabalho e do contra-eletrodo estiveram
separados por uma frita de vidro. O eletrodo de referéncia foi mantido proximo ao
eletrodo de trabalho através do uso de um capilar de Luggin. A FIG. 6 mostra,
esquematicamente, a configuragao descrita.

Contra-Eletrodo

| I
If Eletrodo de

/ Trabalho Eletrodo de
A o ‘ Referéncia
| — [ | — Vo
‘ H | ‘ | ; Ili' |[I

. ‘ | B
I | ‘ ‘ | ' 1

Lo »
‘ T Placa L, ]|

i PF, Porosa \ !

| de Vidro  Capilar
( R de Luggin |
| | Solu¢ao _

FIGURA 6 - Célula convencional para trés eletrodos.
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Todo material utilizado na preparagao da solugao, assim como a célula, foram
lavados com detergente, em seguida deixados por uma hora em uma solugao de
acido nitrico (10%), a qual foi preparada pela diluigao de HNO3 concentrado da
ECIBRA (PA) e, finalmente, enxaguados com agua destilada e deionizada. Na
diluicao do acido nitrico, assim como na preparagdo da solugdo de trabalho,
utilizou-se também agua destilada e deionizada. Com o objetivo de tamponar o
meio, evitando-se a hidrolise dos cations na interface eletrodo-solugao, foi
adicionado 0,5 M de acido bérico (H3BO3) e, para aumentar a condutividade da
solugédo, acrescentou-se 0,05 M de nitrato de sodio (NaNO3). O chumbo foi
adicionado como nitrato de chumbo(ll), [Pb(NO3)2], de forma a se obterem as
concentracoes desejadas de Pb%* em solugdo. Todos os reagentes usados eram da
ECIBRA (P.A.). As superficies dos eletrodos de trabalho foram preparadas através
de um polimento mecanico, utilizando-se suspensdes de alumina de 1,0 um; 0,3 um
e 0,1 um, nesta ordem.

Na TAB. 1 sao mostrados os parametros usados nos experimentos, tanto para
o eletrodo de platina quanto para o de carbono vitreo.

TABELA 1 - Parametros experimentais para a voltametria hidrodinamica.

Tipo de Concentragao de Faixa de Velocidade de
Eletrodo Pb%* (mg/L) Potencial Varredura (mV/s)
(V vs ESC)
Platina 50 0,40 2-0,90 05
Platina 500 0,40 a-0,75 10
Platina 5000 0,40 a-0,75 20
Carbono Vitreo 50 0,40 a -0,80 02

4.4 Remogao do Chumbo(il)

4.4.1 A Célula Eletrolitica

O conjunto utilizado na remogao de chumbo consiste de uma célula eletrolitica,
montada sobre um sistema de recirculagdo, com catodo poroso, duas bombas
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hidraulicas, medidores de vazao, reservatorios e tubulagdes independentes para o
catélito e o andlito. O conjunto descrito esta, esquematicamente, representado na
FIG. 7.

= — —REFERENCIA 7~
CONTRA '
ELETRODO -{ ELETRODO
POROSO
o
MEDIDOR ||
DE FLUXO T
[ |
BOMBA ‘ ‘ l | .
| — — | ! W\ [/ -.‘".. i —
" J 'I 1 ,' |' 1 \7_ — SR =
= ] f - 1 ( | —
P e -
‘ ANOLITO | L ] CATOLITO

N

FIGURA 7 - Representagao do conjunto da célula eletrolitica.

A célula de trés eletrodos, mostrada na FIG.8, consiste de um conjunto de

cinco placas de Nyf0n®. As duas externas funcionavam como contra-eletrodo
(anodos), a central, com entrada para o eletrodo de referéncia, era o eletrodo de
trabalho (catodo poroso) e as intermediarias, eram os difusores, que tinham a
funcéo de distribuir o fluxo de catélito de maneira uniforme. O eletrodo de trabalho
(catodo) utilizado foi o carbono vitreo reticulado, ou CVR, que possuia uma area
projetada de aproximadamente 75 cmz, colado na regiao central da placa, com cola
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prata em uma das bordas, para o contato elétrico e, nas outras, com borracha de
silicone. O CVR foi escolhido pelas propriedades anteriormente citadas, descritas
por WANG [2], em 1981. As porosidades utilizadas foram de 20, 45, 60 e 80 poros
por polegada (ppi). Os contra-eletrodos (anodos) eram de ago inoxidavel e, como
referéncia, foi utilizado um eletrodo de calomelano em KCI saturado. Os contatos
elétricos do catodo e dos anodos foram feitos com barras de cobre.

KON sAiDA

ENTRADA g T _,.-"",CATOLITO
ELETRODO AN - N

DE REFERENCIA ]

P4 saipa
¥ anéurro
- )
! o ‘ ‘:[U ANODO
e [i DIFUSOR
‘ ~_| ! caTODO
_ ~ RETICULADO

ENTRADA
CATOLITO

FIGURA 8 - Detalhe da célula eletrolitica de remog¢ao de chumbo.

Entre as placas, foram colocadas juntas de vedagao, feitas de borracha, para
evitar vazamentos. A separacéo entre os compartimentos de catdlito e andlito foi

possivel através do uso de uma membrana cationica, Nafion® 417 (DuPont). Este
tipo de membrana permite o transporte apenas do préton do andlito para o catdlito e
€ quimicamente estavel [3: 41 Ajem disso, o uso desta membrana, evita que seja
necessaria a adicdo de grandes quantidades de sais a solugéo, como forma de
aumentar a sua condutividade 4]

Todo o conjunto da célula era fechado externamente por placas de aco
parafusadas. Estas placas tinham como fung&o permitir a compressao necessaria
da célula para que fosse possivel veda-la adequadamente.
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Os detalhes da montagem da célula sao mostrados nas figuras a seguir. Na
FIG. 9 pode ser visto o anodo de ago inoxidavel com as saidas para o catélito e o
anolito. A FIG. 10 mostra a membrana catiénica colocada sobre o anodo. Na
FIG. 11 observa-se o difusor de saida, que tinha a funcdo de agrupar a solugao,
encaminhado-a para a tubulagao. A FIG. 12 apresenta a junta de vedacao
(borracha), que foi colocada ndao apenas nesta posicao, mas entre todas as partes
da célula, inclusive entre as membranas e as placas. A FIG. 13 mostra o eletrodo de
trabalho com o catodo de carbono vitreo reticulado (CVR), sendo que também pode-
se observar o detalhe do contato elétrico (barra de cobre). Na FIG. 14 € mostrado o
difusor de entrada, com as canaletas para distribuigao uniforme do catolito sobre o
catodo. A FIG. 15 apresenta o outro anodo com as entradas para o catodlito e o
andlito, assim como o detalhe do contato elétrico de cobre, localizado na parte
central da placa. As FIG. 16 e 17 mostram, respectivamente, a entrada e a saida da
célula montada e conectada a tubulacao.

FIGURA 9 - Anodo de ago inoxidavel (saida da celula).
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FIGURA 11 - Difusor de saida da célula.
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FIGURA 13 - Catodo de CVR.



FIGURA 14 - Difusor de entrada da célula.
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FIGURA 15 - Anodo de aco inoxidavel (entrada da célula).



FIGURA 17 - Montagem final com tubulagéo de saida.
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A vista frontal da célula eletrolitica € mostrada na FIG. 18, onde podem ser
observados os medidores de vazao (rotdmetros) e as bombas hidraulicas. Na parte
posterior, localizam-se os reservatérios de catolito (a direita) e de andlito (a

esquerda). No topo, a célula possui um recipiente de Teﬁon®, o qual era
preenchido com KCI| saturado e tinha fungdo de suporte para o eletrodo de
referéncia.

Na FIG. 19 é mostrada a vista geral da célula eletrolitica, na qual o conjunto
pode ser observado em funcionamento no Laboratorio de Tratamento de Superficies
(DEMA - FEM - UNICAMP), onde foram realizados todos os experimentos. O
equipamento opera conectado ao potenciostato da EG&G PARC, que pode ser visto
ao fundo.

FIGURA 18 - Vista frontal do conjunto da célula.
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FIGURA 19 - Vista geral da célula em funcionamento.

A limpeza de todo o material utilizado, assim como da propria célula, foi feita
conforme descrito no item anterior. A solugdo de trabalho também foi preparada
com agua destilada e deionizada, sendo que os reagentes utilizados eram o0s
mesmos e apresentavam a mesma fungéo anteriormente comentada. E importante
lembrar que, neste caso, a solugdo devia apresentar uma condutividade satisfatoria
para a eficiéncia do processo DN composicao do andlito era de 0,5 M de H3BO3 e
0,05 M de NaNOs3, sendo o volume preparado de 3,5 L. O catdlito, também com
volume total de 3,5 L, continha a mesma composi¢do do andlito, acrescida de
Pb(NO3)2, para que se pudesse obter a concentragéo inicial de 50 mg/L de Pb2* em
solucdo. Tanto o catdlito quanto o andlito recirculavam na célula, a vazao constante,
durante um tempo determinado. As vazées utilizadas nos experimentos, para cada
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uma das porosidades do catodo, foram de 60, 120 e 240 L/h, e o tempo de
recirculagao variou entre uma e quatro horas.

A técnica utilizada nesta fase foi a coulometria a potencial controlado, sendo
que o potencial aplicado foi -0,8 V vs ESC, obtido no estudo anterior por voltametria
hidrodinamica e, no qual, a rea¢ao é controlada por transporte de massa.

4.4.2 Analise das Amostras

As amostras, recolhidas em intervalos espagados ao longo do tempo de
recirculacéo, foram analisadas por espectrometria de absor¢éo atdmica (AAS) com
atomizacdo em chama de ar-acetileno, por ser este o tipo de analise mais usado na
determinacao de tragos de chumbo L e, também recomendado pela Norma
L5.111 da CETESB B o comprimento de onda mais adequado, produzido por uma
lampada de catodo 6co para analise de chumbo, & 217 nm el

O material utilizado para a preparagao dos padrdes de calibragdo e os frascos
de polietileno, usados para recolher as amostras de solucdo, foram lavados com
detergente, deixados em solugdo de acido nitrico (10%) por uma hora e, entéo,
enxaguados com agua destilada e deionizada, para garantir a descontaminacgao por
tragcos de metais e evitar erros de leitura por acéo de interferentes.

A matriz utilizada, para leitura do branco e para diluicdo das amostas, tinha a
mesma composicdo do anolito, para que eventuais erros por efeito de matriz
pudessem ser minimizados. Os padrbes, usados para calibragao do equipamento,
foram preparados a partir de uma solugao de Titrisol, da Merck (solugédo aquosa de
[Pb(NO3)2] ), que continha 1.000 mg/L de chumbo. A curva de calibragao foi feita,
para as amostras mais concentradas, com padrdes de 1,0; 2,0 e 4,0 mg/L e, para as
amostras mais diluidas, com padrées de 0,2; 0,4 e 1,0 mg/L. A leitura destes
padrées, na calibracéo do equipamento, apresentaram uma relagao linear.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introdugdo

Conforme mencionado anteriormente, o projeto de desenvolvimento da célula
eletrolitica de remocdo de chumbo foi executado em duas etapas distintas.
Inicialmente procedeu-se o estudo da reagdo de reducdo do chumbo(ll) sobre
eletrodos rotatérios de platina e carbono vitreo monolitico, através da técnica de
voltametria hidrodindmica. Este estudo permitiu a obtengdo dos parametros da
reacéo de redugdo do chumbo(Il), sob controle do transporte de massa em solucéo.
A partir da faixa de potencial de redugdo obtida nestas condigbes foi possivel
selecionar o potencial a ser utilizado no funcionamento da célula eletrolitica.

Nesta segunda etapa, a solugdo contendo chumbo(Il), foi processada na
célula de recirculacéao tendo como variaveis a vazao do eletrdlito e a porosidade do
catodo de carbono vitreo reticulado (CVR). Este capitulo apresenta os resultados
obtidos em cada fase, assim como as discussoes realizadas a partir destes.

5.2 O Estudo da Reagido de Redugdo do Chumbo(II)

Através da técnica de voltametria hidrodinamica, foi possivel estudar a reagéo
de redugdo do chumbo(ll) sobre dois substratos diferentes. O eletrodo rotatério de
platina foi utilizado por ser um material conhecido e de uso comum em ensaios
eletroquimicos. Os resultados foram, entdo, confirmados com o uso do eletrodo
rotatério de carbono vitreo monolitico.

Inicialmente os experimentos foram realizados sobre o eletrodo rotatorio de
platina, o qual foi utilizado em cinco velocidades de rotacao, isto €, 400, 900, 1.600,
2.500 e 3.600 rpm. As solugdes continham 50, 500 ou 5.000 mg/L de chumbo(ll),
sendo que para cada concentragdo foram obtidos cinco voltamogramas devido a
variacdo de velocidade do eletrodo girante. As sobreposigdes dos voltamogramas
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referentes as concentragdes de 50, 500 e 5.000 mg/L, sao mostradas a seguir,
respectivamente, em GRAF. 1, 2 e 3.

05 —

04 + 3600 rpm

2500 TPHE s

03 T 1600 rpm

02 - 900 rpm

400 rpm

i (mA)

-1,2 -1 -0.8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4
E (V vs ESC)

GRAFICO 1 - Voltamogramas obtidos sobre o eletrodo rotatério de
platina. Concentragdo de 50 mg/L de chumbo(Il) em
0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H;BO;. Faixa de
potencial aplicada de 0,4 a -0,9 V vs ESC. Velocidade
de varredura de 5 mV/s. Velocidades de rotagao do
eletrodo indicadas no grafico.
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GRAFICO 2 - Voltamogramas obtidos sobre o eletrodo rotatério de

platina. Concentragao de 500 mg/L de chumbo(ll) em
0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H;BO;. Faixa de
potencial aplicada de 0,4 a -0,75 V vs ESC.
Velocidade de varredura de 10 mV/s. Velocidades de
rotacdo do eletrodo indicadas no grafico.
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GRAFICO 3 - Voltamogramas obtidos sobre o eletrodo rotatério de

platina. Concentragdo de 5.000 mg/L de chumbo(II)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3;BO;. Faixa de
potencial aplicada de 04 a -0,75 V vs ESC.
Velocidade de varredura de 20 mV/s. Velocidades de
rotacdo do eletrodo indicadas no grafico.
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Como caracteristica comum aos graficos apresentados, podemos observar que
a varredura de potencial iniciou em 0,4 V vs ESC na dire¢ao catodica. A corrente
mantém-se praticamente nula até 0,2 V vs ESC e, a partir deste potencial, comega
aumentar mostrando os primeiros sinais de inicio da reacdo de redugao. A seguir,
observa-se a formacao do primeiro patamar onde a corrente atinge um limite, cujo
valor muda com a velocidade de rotacdo do eletrodo. Este fato caracteriza um
processo controlado por transporte de massa. Mais adiante a corrente aumenta
novamente para dar origem a um novo patamar de corrente limite. A varredura foi,
entdo, revertida para a dire¢cdo anodica. A corrente catédica na varredura reversa,
apos o segundo patamar de corrente limite, mostrou-se maior que a da varredura
direta, evidenciando um processo tridimensional de nucleagao e crescimento [1].
Ainda na varredura reversa, apés o segundo patamar, observa-se um pico de
dissolugéo, que ndo ocorre apds o primeiro patamar. Isto pode ser uma evidéncia
de que a nucleacdo do filme de chumbo apenas acontece apés a segunda onda de
reducdo. A primeira onda de redugéo pode estar dando origem a uma espeécie
reduzida intermediaria. A hipétese mais provavel seria que a reag¢ao de redugao do
chumbo(Il) se realiza em duas etapas: Pb(II) — Pb(I) e Pb(I) - Pb. Porém, o mais
provavel é que no primeiro patamar tenhamos Pb(II) — Pb(I) e no segundo patamar,
além de ocorrer Pb(I) — Pb, teriamos também Pb(II) — Pb(I), devido ao alto
sobrepotencial [2]. A sobreposicdo de processos de reducdo dificulta outras
andlises de carater cinético.

Para os ensaios realizados sobre o eletrodo rotatério de carbono vitreo foram
utilizadas solugdes contendo 50 mg/L de chumbo(Il). As velocidades de rotagao
deste eletrodo foram as mesmas usadas nos experimentos sobre o eletrodo
rotatério de platina, isto &, 400, 900, 1.600, 2.500 e 3.600 rpm. Portanto foram
obtidos cinco voltamogramas, cuja sobreposicao € mostrada no GRAF. 4.

Estes voltamogramas apresentaram apenas um patamar de corrente limite.
Esta diferenca, ocorrida com a mudanga de substrato, se deve, provavelmente, a
um aumento da velocidade de reagdo da etapa de reducao de Pb(II) para Pb(I),
tornando impossivel sua visualizagdo nos graficos. Entretanto, comparando-se as
curvas obtidas, sobre a platina e o carbono vitreo, para a concentragao de 50 mg/L
de chumbo(II), o valor de potencial encontrado para o pico de dissolugdo € o
mesmo, ou seja, -0,4 V vs ESC.
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GRAFICO 4 - Voltamogramas obtidos sobre o eletrodo rotatério
de carbono vitreo. Concentracao de 50 mg/L de
chumbo(ll) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
H;BO;. Faixa de potencial aplicada de 0,4 a
-0,8 V vs ESC. Velocidade de varredura de 2 mV/s.
Velocidades de rotacdo do eletrodo indicadas no
grafico.

O objetivo deste estudo preliminar da reacdo de redugéo do chumbo(II) foi
encontrar a faixa de potencial, na qual esta reacédo é controlada pela velocidade do
transporte de massa. Para comprovar este fato, foram feitos alguns testes indicados
na literatura 31, Como forma de comparar os resultados encontrados, para os dois
substratos, todos estes testes foram realizados a partir dos dados obtidos para a
solugdo com 50 mg/L de chumbo(ll), principalmente por ser esta, tambem, a
concentracdo inicial de chumbo nas solugdes a serem ensaiadas na celula
eletrolitica de remocao deste metal.
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Primeiramente, foi testada a relagéo entre a densidade de corrente limite (I1) e
a velocidade de rotagao do eletrodo, conforme sugere a equacdo de Levich.
Seguindo o comportamento previsto por esta expressao, os valores de (I;) vs 12,
plotados para os dois substratos, geraram retas que passam proximas a origem e,
portanto, indicam a ocorréncia de processo controlado por transporte de massa.
Para o caso da reacao de reducdo de chumbo(Il), realizada sobre o eletrodo de
platina, estes graficos foram feitos a partir dos valores de corrente limite obtidos nos
dois patamares observados nos voltamogramas. O GRAF. 5 mostra as retas de
Levich para os patamares obtidos sobre o eletrodo rotatério de platina e o GRAF 6
para o patamar obtido sobre o eletrodo rotatério de carbono vitreo.
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GRAFICO 5- (I; vs fY?) obtidos para o eletrodo rotatério de
platina. Concentracdo de 50 mg/L de chumbo(II)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3;BOs. Faixa de
potencial aplicada de 04 a -0,9 V vs ESC.
Velocidade de varredura de 5 mV/s. Velocidades
de rotacao do eletrodo de 400, 900, 1.600, 2.500 e
3.600 rpm.
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GRAFICO 6 - (I; vs f'?) obtido para o eletrodo rotatério de

carbono vitreo. Concentragao de 50 mg/L de
chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
HsBO;. Faixa de potencial aplicada de 04 a
-0,8 V vs ESC. Velocidade de varredura de 2 mV/s.
Velocidades de rotagdo do eletrodo de 400, 900,
1.600, 2.500 e 3.600 rpm.

Conforme indicado pela expressdo (3.6), derivada da equagdo de Nernst,
também foram plotados os valores do inverso da densidade de corrente (') em
fungdo de 7-2, apresentando, para os dois substratos, uma relagdo linear em uma
ampla faixa de potencial antecedente aos patamares de corrente limite, na regiéo de
varredura catddica.

Para os dados obtidos sobre o eletrodo rotatério de platina, este teste foi feito
tanto para os valores de potencial proximos ao primeiro patamar de corrente limite,
na faixa entre -0,4 e -0,55 V vs ESC (GRAF. 7), quanto para os valores da
proximidade com o segundo patamar, entre -0,57 e -0,7 V vs ESC (GRAF. 8). As
inclinagdes médias encontradas foram, respectivamente, de 3,4 e 4,6 cm’s'?/mA.
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Os valores de potencial utilizados, no caso do eletrodo de carbono vitreo,
estavam na faixa de -0,58 a -0,7 V vs ESC (GRAF. 9), e a inclinagcdo meédia
calculada foi de 4,1 cm’s"?/mA. Portanto, os valores da inclinagdo obtidos para o
eletrodo de carbono vitreo, e para o eletrodo de platina (segundo patamar), sao
semelhantes, sendo a reacdo, nestas regides, controlada pela velocidade do
transporte de massa.
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GRAFICO 7 - (I'! vs f2) encontrados para a regido proxima ao
primeiro patamar dos voltamogramas obtidos sobre
o eletrodo rotatério de platina. Concentracdo de
50 mg/L de chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e
0,5 M de H3BOs. Faixa de potencial selecionada de
-0,4 a -0,55 V vs ESC. Velocidades de rotacao do
eletrodo de 400, 900, 1.600, 2.500 e 3.600 rpm.
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GRAFICO 8 - (I'l vs £12) encontrados para a regido proxima ao
segundo patamar dos voltamogramas obtidos
sobre o eletrodo rotatério de platina. Concentragéao
de 50 mg/L de chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e
0,5 M de H3BOs. Faixa de potencial selecionada de
-0,57 a -0,7 V vs ESC. Velocidades de rotacéo do
eletrodo de 400, 900, 1.600, 2.500 e 3.600 rpm.
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GRAFICO 9 - (I'! vs f"2) encontrados para a regiao proxima ao

patamar dos voltamogramas obtidos sobre o
eletrodo rotatério de carbono vitreo. Concentragéo
de 50 mg/L de chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e
0,5 M de H3BOs;. Faixa de potencial selecionada de
-0,58 a -0,7 V vs ESC. Velocidades de rotacao do
eletrodo de 400, 900, 1.600, 2.500 e 3.600 rpm.

As retas obtidas nos trés Gltimos graficos foram extrapoladas para o = «, isto
é, para fV? = zero, como forma de encontrar os valores das correntes
estacionarias de reducdo (I,) controladas pela troca de elétrons. O logaritmo
destas correntes foram plotados em func¢éao do potencial, sendo também, calculada
a melhor reta gerada pelos pontos experimentais.

Os gréaficos obtidos sdo mostrados a seguir, sendo os GRAF. 10 e 11 para o
eletrodo de platina, correspondentes, respectivamente, as regides proximas ao
primeiro e ao segundo patamar de corrente limite, e 0 GRAF. 12 para o eletrodo de
carbono vitreo.
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GRAFICO 10 - (log 1. vs E) encontrados para a regido proxima

ao primeiro patamar dos voltamogramas obtidos
sobre o eletrodo rotatério de platina.
Concentragdo de 50 mg/L de chumbo(Ill) em
0,05 M de NaNO;z e 0,5 M de H;BO3. Faixa de
potencial selecionada de -0,4 a -0,55 V vs ESC.
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GRAFICO 11 - (log I. vs E) encontrados para a regido proxima
ao segundo patamar dos voltamogramas obtidos
sobre o eletrodo rotatério de platina.
Concentragcdo de 50 mg/L de chumbo(Il) em
0,05 M de NaNO3; e 0,5 M de H3;BO;. Faixa de
potencial selecionada de -0,57 a -0,7 V vs ESC.
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GRAFICO 12 - (log L. vs E) encontrados para a regido proxima
ao patamar dos voltamogramas obtidos sobre o
eletrodo  rotatorio de  carbono vitreo.
Concentracdo de 50 mg/L de chumbo(Ill) em
0,05 M de NaNO3; e 0,5 M de H3;BO;. Faixa de
potencial selecionada de -0,58 a -0,7 V vs ESC.

A partir dos resultados dos testes realizados, foi possivel concluir que a reacao
de reducao do chumbo(Il) &, realmente, controlada pela velocidade do transporte de
massa em uma ampla faixa de potencial que antecede o patamar de corrente limite,
assim como para a regiao em que esta corrente ocorre. Sendo assim, a aplicacao
de um potencial escolhido nesta faixa, torna viavel o funcionamento da célula
eletrolitica de remocgédo de chumbo. Para obter a melhor eficiéncia do processo, este
potencial foi selecionado na regido de corrente limite. O valor utilizado nos ensaios
da célula eletrolitica foi de -0,8 V vs ESC.
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5.3 Analise da Eficiéncia na Remogao Eletrolitica do Chumbo(II)

Utilizando-se a técnica de coulometria a potencial controlado, foram realizados
0s ensaios na célula eletrolitica aplicando-se o potencial de -0,8 V vs ESC. Além
deste paramentro de entrada, ao utilizar-se este método, & necessario fornecer o
tempo de duragao do experimento. As curvas obtidas sdo, portanto, de corrente em
funcéo do tempo.

O catdlito utilizado nos experimentos continha, inicialmente, 50 mg/L de
chumbo(II), sendo recirculado continuamente, a vazao constante, durante o tempo
pré-estabelecido. Foram realizados doze ensaios, combinando as vazbes do
eletrolito (60, 120 e 240 L/h) e as porosidades do catodo (20, 45, 60 e 80 ppi). As
amostras de catélito eram colhidas em intervalos de tempo, do inicio ao fim do
experimento, para serem analisadas por AAS. Nesta andlise, as concentragdes
finais de chumbo(ll) em solucao apresentaram, para a maioria dos ensaios,
0,1 mg/L de chumbo. Os valores de concentracdo em fungdo do tempo de
recirculacéo, obtidos pela analise das amostras sdo mostrados no ANEXO A.

As curvas de concentragao normalizada em fungdo do tempo de recirculagao
sao mostradas a seguir, primeiramente agrupadas pelas vazdes de 60, 120 e
240 L/n, respectivamente em GRAF. 13, 14 e 15, e posteriomente, agrupadas pelas
porosidades de 20, 45, 60 e 80 ppi, respectivamente em GRAF. 16, 17, 18 e 19.

Nestes graficos, de concentracdo normalizada em fungdo do tempo de
recirculacao, fica claro que o numero de poros por polegada linear do catodo é um
parametro importante na eficiéncia do processo de remocgado de chumbo(Il). A
medida que a porosidade aumenta, temos um aumento da area fisica disponivel
para a reagdo de reducao e, como resultado, a remoc¢ao torna-se mais eficiente.
Comparando-se os extremos de porosidade, por exemplo para o caso da maior
vazao, a esponja de 80 ppi faz em, aproximadamente, 20 minutos o mesmo trabalho
que a de 20 ppi faz em 120 minutos, atingindo a concentragao final de chumbo(II)
em solucao de 0,1 mg/L.

A vazao do eletrélito também mostrou-se uma variavel importante. Nos graficos
de concentragdo normalizada em fungcao do tempo, fica evidente a influéncia deste
parametro. Nestes, podemos observar que quanto maior a vazao, maior a eficiéncia
da célula na remogao do chumbo desta solucéo.
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GRAFICO 13 - Concentracdo normalizada (C/Co) em fungdo do

tempo,

obtida para a vazao de 60 L/h.

Concentracao inicial de 50 mg/L de chumbo(II)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BO;. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solucdo de 3,5 L. Porosidades do catodo

mostradas no grafico.
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GRAFICO 14 - Concentracdo normalizada (C/Co) em fungao do
tempo, obtida para a vazdo de 120 L/h.
Concentragdo inicial de 50 mg/L de chumbo(ll)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BO;. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solugdo de 3,5 L. Porosidades do catodo
mostradas no grafico.

63



A 20 ppi
® 45 ppi

" 60 ppi

* 80 ppi

0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

GRAFICO 15 - Concentra¢do normalizada (C/Co) em fungédo do
tempo, obtida para a vazdao de 240 L/h.
Concentracao inicial de 50 mg/L de chumbo(Il)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BOs. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solugdo de 3,5 L. Porosidades do catodo
mostradas no grafico.
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GRAFICO 16 - Concentragdo normalizada (C/Co) em fungéo do

tempo, obtida para a porosidade de 20 ppi.
Concentracgdo inicial de 50 mg/L de chumbo(II)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BO3. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solucdo de 3,5 L. Vazdes do eletrdlito mostradas
no grafico.
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GRAFICO 17 - Concentracdo normalizada (C/Co) em fungao do
tempo, obtida para a porosidade de 45 ppi.
Concentragéo inicial de 50 mg/L de chumbo(II)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BO3. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solucéo de 3,5 L. Vazdes do eletrélito mostradas
no grafico.
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GRAFICO 18 - Concentragdo normalizada (C/Co) em fungéo do
tempo, obtida para a porosidade de 60 ppi.
Concentracgéo inicial de 50 mg/L de chumbo(ll)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H;BO;. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solucéo de 3,5 L. Vazdes do eletrdlito mostradas
no grafico.
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GRAFICO 19 - Concentracdo normalizada (C/Co) em fungdo do
tempo, obtida para a porosidade de 80 ppi.
Concentracgédo inicial de 50 mg/L de chumbo(ll)
em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de H3BO;. Potencial
aplicado de -0,8 V vs ESC. Volume total de
solucéao de 3,5 L. Vazdes do eletrélito mostradas
no grafico.
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Os graficos de concentragdo normalizada em fungao do tempo apresentaram
um decrescimento, aparentemente exponencial, de acordo com o previsto na
equacdo (3.11) e, portanto, foram refeitos na forma de In(C/Co) vs tempo. A
expectativa de linearidade néao se confirmou para todo o tempo do experimento. A
parte final, quando a porgdo mais significativa de chumbo(ll) ja foi retirada, foge
aquele comportamento. Portanto, esta analise foi limitada a 30 minutos de
experimento, tempo a partir do qual a curva tende assintoticamente a uma reta, para
a maior parte dos experimentos. Os graficos de In(C/Co) vs tempo obtidos, sao
mostrados agrupados pelas vazdes de 60, 120 e 240 L/h, respectivamente em
GRAF. 20, 21 e 22, e pelas porosidades de 20, 45, 60 e 80 ppi, respectivamente em
GRAF 23, 24, 25 e 26.
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GRAFICO 20 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a vazdo de
60 L/h. Concentracdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
H;BO;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solugdo de 3,5 L. Porosidades do
catodo mostradas no grafico.
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GRAFICO 21 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a vazdo de

120 L/h. Concentracdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
HsBO;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solucéo de 3,5 L. Porosidades do
catodo mostradas no grafico.
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GRAFICO 22 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a vazdo de
240 L/h. Concentragdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(ll) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
H;BO5;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solugdo de 3,5 L. Porosidades do

catodo mostradas no grafico.
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GRAFICO 23 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a porosidade de
20 ppi. Concentragdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(ll) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
HsBO;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solugdo de 3,5 L. Vazdes do
eletrélito mostradas no grafico.
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GRAFICO 24 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a porosidade de
45 ppi. Concentragdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(ll) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
H;BO;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solugdo de 3,5 L. Vazdes do
eletrolito mostradas no grafico.
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GRAFICO 25 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a porosidade de
60 ppi. Concentragdo inicial de 50 mg/L de
chumbo(1l) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
HsBO;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solucdo de 3,5 L. Vazbes do
eletrolito mostradas no grafico.
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GRAFICO 26 - In (C/Co) vs tempo, obtida para a porosidade de
80 ppi Concentragao inicial de 50 mg/L de
chumbo(Il) em 0,05 M de NaNO; e 0,5 M de
H3;BO5;. Potencial aplicado de -0,8 V vs ESC.
Volume total de solugdo de 3,5 L. Vazdes do
eletrolito mostradas no grafico.

A linearidade encontrada confirma alguns resultados encontrados na literatura.
A aplicagdo do método da coulometria a potencial controlado em células com
eletrodos porosos tridimensionais, ja havia sido estudada por PLETCHER et al. [4],
quanto as caracteristicas de transporte de massa. Segundo os autores, a corrente
neste caso sera dada pela expressao abaixo:

i=nFV,k,A,C (5.1)

onde, Ve € 0 volume do catodo, km € o coeficiente de transporte de massa e, Ae € a
area superficial especifica (area ativa/unidade de volume do catodo).
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Conhecendo-se o volume total do catélito (V;), o produto (kmAe), caracteristico
para cada tipo de célula, pode ser estimado pela equacao a seguir:

_ [ V,k,A, ]
) = Co) €XP l (5.2)

Ou seja,

In[<2] = Feknt
¢(0) v, (5.3)

A partir da equacao anterior, pode-se plotar os valores de logaritmos naturais
da concentragao normalizada em fun¢dao do tempo, sendo que este grafico deve
apresentar uma relacao linear. A inclinagao desta reta encontrada, sera dada por:

V,
m=knd, - (5.4)

r

Para os experimentos realizados neste trabalho, as inclinagées das retas
obtidas em In(C/Co) vs tempo sao mostradas na TAB. 2. Evidentemente, o processo
mais eficiente (80 ppi e 240 L/h), apresenta a maior inclinagao.

TABELA 2 - Inclinagdes das retas (min™') obtidas em In(C/Co) vs tempo.

Vazdo Porosidade (ppi)
(L/h) 20 45 60 80
60 - 0,049 - 0,130 -0,117 - 0,221
120 - 0,038 0,134 - 0,170 - 0,313
240 - 0,078 - 0,190 -0,175 -0,343

Se os valores de Ve (volume do catodo) e V, (volume total de catdlito), sdo
previamente conhecidos e, estimando-se a area especifica superficial do catodo
(Ae), o coeficiente de transporte de massa da célula (kp) pode, entdo, ser
determinado.

Nos experimentos realizados para a célula eletrolitica de remogao de chumbo
o volume do catodo era de 95,25 cm3. A partir das informagées do fabricante 161
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obtém-se, também, os dados referentes a area superficial especifica, mostrados
abaixo.

- porosidade = 20 ppi — Ae = 11,2 cm2/cm3
- porosidade = 45 ppi — Ae = 27,2 cm2/cm?3
- porosidade = 60 ppi — Ae = 37,4 cm2/cm3

- porosidade = 80 ppi — Ae = 51,2 cm2/cm?3

Sabendo-se que o volume utilizado de catélito foi 3.500 cm3 e com os dados
anteriores pode-se calcular os valores de k;, para cada configuragédo da célula, que
sao mostrados na TAB. 3.

TABELA 3 - Valores obtidos para o coeficiente de transporte de massa
(cm min™) da célula eletrolitica.

Vazao Porosidade (ppi)
(L/h) 20 45 60 80
60 -0,16 -0,18 -0,11 -0,16
120 0,12 -0,18 -0,17 -0.22
240 -0,26 -0,25 -0,17 -0,25

Os resultados da tabela anterior devem ser considerados apenas como
indicativos. A variacao dos resultados indicaram que um numero maior de
experimentos precisaria ser realizado para que os valores fossem significativos.
Contudo, a tendéncia observada nesta tabela € que o coeficiente de transporte de
massa da célula varia mais fortemente com a vazao, mantendo-se quase constante
com a porosidade, como seria de se esperar. Em face destes valores podemos
inferir que os resultados da TAB. 2 sao mais adequados como parametro indicativo
da eficiéncia da célula.

Com relagéo a eficiéncia elétrica (catddica), uma forma de calculo seria atavés
da relacao entre a carga de chumbo(ll) removida e a carga elétrica consumida
neste processo. A integral das curvas de corrente vs tempo, obtidas nos



78

experimentos fornecem os valores da carga elétrica e a carga removida pode ser
calculada pela seguinte expressao:

AQ = ﬂF( AN) (5.5)

Neste trabalho os calculos foram realizados considerando-se o tempo
necessario para remogéo de chumbo(II) até o nivel permitido na legislagéo, para
descartes aquosos, ou seja, 0,5 mg/L. Para este caso, a carga calculada foi de
161,53 C. Para efeito de comparagdo, os valores obtidos para a carga elétrica
consumida durante os experimentos sao mostrados, em kC, na TAB. 4.

TABELA 4 - Determinagao da carga elétrica (kC), consumida durante os
experimentos de remog¢ao do chumbo.

Vazio Porosidade (ppi)
(L/h) 20 45 60 80
60 7,68 2,88 4,95 1,34
120 0,91 2,86 2,07 1,05
240 5,39 1,79 1,83 0,97

Comparando estes valores com o resultado obtido através da equacéao (5.5) foi
possivel determinar a eficiéncia elétrica da célula eletrolitica, para as diferentes
combinacdes de vazao do eletrdlito e porosidade do catodo, que sdo mostradas na
TAB. 5.

TABELA 5 - Valores obtidos para a eficiéncia da célula eletrolitica (%).

Vazio Porosidade (ppi)
(L/h) 20 45 60 80
60 2,1 5,6 3.3 12,0
120 17,8 5,6 7.8 15,4
240 3,0 9.0 8,8 16,6
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Exceto para alguns valores destoantes, a tabela anterior mostra a tendéncia do
aumento da eficiéncia da célula eletrolitica com o aumento da vazao do eletrélito e
também da porosidade do catodo, conforme sugerido anteriomente. Para a
configuracao de 240 L/h e 80 ppi, o valor calculado para eficiéncia foi de 16,6%.
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CAPITULO 6
CONCLUSOES

O projeto da célula eletrolitica, tal como exposto no capitulo 4, mostrou-se
adequado. A colocagdo dos difusores de fluxo evitou a presenca de canais
preferenciais de circulagdo. Esta constatacdo pode ser feita visualmente, apos
cada experimento, pela mudanca homogénea da coloragao do carbono vitreo,
devido a presenca do depésito de chumbo. As membranas Nafion® 417
mostraram bom desempenho ao garantir a circulagdo separada do andlito e
catélito. Isto foi confirmado através da auséncia de tracos de chumbo no andlito,
o qual foi analisado por AAS.

A técnica da voltametria hidrodindmica demonstrou ser adequada no estudo da
reacao de redugdao do chumbo(ll) sob controle por transporte de massa. A
presenca de duas ondas de reducao, com dois patamares de corrente limite
sobre a platina, pode significar um processo de reducdo em duas etapas,
trocando um elétron cada. A primeira onda de redugao desaparece sobre o
carbono vitreo, provavelimente devido ao fato de ser muito mais rapida sobre
este substrato. No entanto, os potenciais relativos a segunda onda de reduc¢ao
nao mudam significativamente nos dois substratos. O mesmo aconteceu com os
potenciais da reacdo de oxidagao.

O potencial adequado para garantir o controle da velocidade de reacao por
transporte de massa, na célula eletrolitica de remogdo de chumbo, foi de
-0,8 Vvs ESC.

Apos o tratamento na célula eletrolitica os niveis de concentragdo de chumbo em
solucdo foram reduzidos para 0,1 mg/L, ou seja, menores que o valor limite
estabelecido pela legislacdo para efluentes contendo chumbo, que é de
0,5 mg/L.

Os parametros que forneceram o melhor indicativo da eficiéncia da célula foram
as inclinagdes da retas de In(C/Co) vs tempo, e nao o coeficiente de transporte
de massa (Ky,)-



O calculo da eficiéncia catodica da célula eletrolitica foi realizado através da
relagao entre a carga de chumbo removida e a carga elétrica consumida, sendo
que os valores encontrados mostraram uma tendéncia de crescimento com o
aumento da vazéo e da porosidade.

Para a configuracao utilizando a maior vazao e a maior porosidade, ou seja,
240 L/h e 80 ppi, o valor obtido foi de 16,6%.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utilizagao da técnica apresentada, para remocao de outros metais, inclusive em
solugbes compostas.

Utilizagao da célula eletrolitica para ensaios com descartes aquosos reais.

Uso de um unico circuito de recirculagao, retirando-se a membrana catiénica.

Elaboracdo de um projeto para planta piloto de tratamento final de efuentes
(polimento), considerando os parametros de entrada para dimensionamento da
area catodica.

Andlise de viabilidade de implanta¢do e custo de manutencéo deste sistema de
tratamento eletroquimico de efluentes.
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ANEXO A

Tabelas dos Resultados Obtidos na Analise das Amostras
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TABELA 6 Valores de concentracao (mg/L) obtidos na analise das amostras
recolhidas nos experimentos para a vazao de 60 L/h.

45,0 B 450
e e 367
36,7 e 36,7
: o
- B 310
_ S 27,0
31,0 e 17,0
: I 150
: L 140
27,0 o e 12,0
230 R 80 B
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TABELA 7 Valores de concentragao (mg/L) obtidos na andlise das amostras
recolhidas nos experimentos para a vazao de 120 L/h.

300 GENGIN
170 SRl

10,0 Tovdh e
80 ST
2,4 0,5
1,1
0,4
0,2
0,1
01 <lim. detec.
<lim. detec. S

4l 5 A

<lim. detoc. URERIRETIE

- R

- -




TABELA 8 Valores de concentragédo (mg/L) obtidos na analise das amostras

recolhidas nos experimentos para a vazao de 240 L/h.

47

30,0
283

gy

250
19,0

SAs

16,0
14,0

e

12,0

. 1@,@ __
A

9,0
6,0
38

2,9
26

22
1,6

1.2
0,7

0,4
0,3

0,2

0.1

09

0,1

04
0,3

0,1
< lim. detec.

0,2
0,1

< |im. detec.

0,1
< lim. detec.

< |im. detec.

93



